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OBTENTION DE 6-METHYLENE 6-LACTONES ET DE 6-LACTONES Y-ETBYLENIQuES 

par Abdelkebir JELLAL, Jacques GRIMALDI et Maurice SANTELLI 

( Laboratoire Associe au CNRS no 109, Centre de St-Jerame, Rue Poincare, 

13397 MARSEILLE Cedex 13 - France ) 

hnma~~y : CycLination in the ptebence 06 a cata.ty.t.ic amount 06 

y&Yow metlcuhy (II] oxide 06 d-acetylenic acidb and y-a.U?enic acidb Leadb 

hebpeCkiLJ&y to 6-methylwe-6-Lactonen and y-ethylenic-6-tactoneb. 

Les additions nucleophiles intramoleculaires sur les 

enchainements alleniques (1) et acetyleniques (2) constituent une voie d'acces 

aux heterocycles particulierement efficace. Ces reactions necessitent soit la 

presence d'un bon nucleophile ( anion alcoolate (3) ou amidure (4)), soit 

l'utilisation d'un catalyseur ( proton (5), acide de LEWIS (6), Ag+ (7) ou 

Hg++ (8)). 

Nous avons trait4 divers acides acetyleniques ou alleni- 

ques par l'oxyde mercurique jaune, employe en quantite catalytique (9), en 

suspension dans le benzene au reflux (10). 

A - Cyckibation den acideb 6-aCkfty~&niqUtb : 

Les acides 6-acetyleniques, prepares par hydrolyse des 

cyanures d'acyle correspondants (111, conduisent avec d'excellents rendements 

( 95 % ) ?I des 6-methyl&e 6-lactones (12) : 

8 - CycCibation deb acideb y-aLL6niyueb 

R2 = CH3, R1 =R3=H 1 - 

R1 = R2 = CH3, R3 =H 2 

R2 = R3 = CH3, R1 =H 3 

R2 = C6H5, R1 1 = R3 =H 4 

Rl = R2 = R3 = CH3 5 - 

Les deux acides alleniques suivants ( issus de 

l'hydrolyse des cyanures d'acyle (1111, se cyclisent quantitativement 

en 6-lactones y-ethyleniques (13) : 
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C - DibcUbbioM : 

R1 = CH3, R2 5 =H 

Rl = R2 = CR3 7 - 

Compte-tenu des conditions experimentales, on doit 

envisager que la reaction de cyclisation s'effectue a la surface du catalyseur. 

L'ion mercurinium ( form6 avec un atome de mercure de la surface ) subit une 

attaque nucleophile intramoleculaire qui conduit a un organo-mercurate dont la 

protolyse de la liaison Hg-carbone lib&e la lactone ( cette protolyse serait 

facilitee par la presence d'une charge negative sur l'atome de mercure ) : 

‘Hg 
'0 I; b 
d, 

,Hs/ 

n:l ou 2 

A l'appui de cette hypothese, on peut faire les observations suivantes : 

* L'oxyde mercurique jaune est utilise en quantite catalytique; 

il reste en grande partie insoluble au tours de la reaction. 

* Si la reaction etait catalysee par un carboxylate de mercure 

provenant de la dissolution de l'oxyde, elle conduirait ZI une carboxyl- 

mercuro-lactone dont la protolyse ne pourrait pas avoir lieu dans les 

conditions experimentales utilisees (14) : 

1 a5: RC02H 2 RC02H + HgO - e (RC0212Hg * H20 

(RC02j2Hg - 
RC02-Hg-CH=C,0,C=0 

Dans le cas des acides 6-acetyleniques ( ou y-acetyleniques (g)), l'attaque 

nucleophile du groupement carboxyle correspond a une cyclisation 6-exe-dig 

( ou 5-exo-dig ) favorisee par rapport aux cyclisations endo-dig correspon- 

dantes (22) (23). 
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En ce qui concerne les acides alleniques, on note que l'ion mercurinium, 

precurseur de la lactonisation, est forme avec la double liaison en bout de 

chaine. Cette regiospecificite est lice au caractere intramoleculaire de la 

reaction, car en serie acyclique, on note que l'addition des sels mercuriques 

a lieu preferentiellement sur la double liaison la plus substituee, le 

mercure &ant lie au carbone central ( orientation selon Markovnikoff ) (lb): 
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1:IR: 1760et 1660; RMN : 4,60 (s.,lH,HC=CO (syn)), 4,22 (.a. elargi,lH,HC=CO 

(anti) 1, l,O7 (d. J=6,0 Hz, 3H, CIT3-CH); masse : 126 (20), talc. pour C7H1002 

126,068074, trouvee : 126,0684, 83 (14), 69 (loo), 56 (lo), 43 (23), 42(17), 

41 (34), 39 (13).2: IX : 1705 et 1650; RMN : 4,58 (d. J=2,0 Hz, lH, HC=CO 

(syn)), 4,26 ( d. J=2,0 Hz, lH, HC=CO (anti)), de 2,77 a 2,05 partie AB d'un 

ABC,ZH, CH2-CO), 1,23 (s.,3H,CH3-C-CH3), 1,lO (s.,3H, CH3-C-CH3), 0,97 (d. 

J=6,5 Hz, 3H,CIT3-CH); masse : 154 (16), calculee pour CgH1402 : 154,099372, 

trouvee : 154,0997, 126 (7), 111 (23), 84 (8), 70 (26), 69 (loo), 55 (14), 

41 (24), 39 (6). 3: IR : 1760 et 1660; PMN : 4,60 (s.,lH,HC=CO (syn)), 4,16 

(s., ~H,HC=CO (anti)), 2,27 (s. elargi, 4H,CH2-C(CH3)2a_2), 1,05 (s.,6H,(CH3)2C); 

masse : 140 (13), calculde pour C8H1202 : 140,08372, trouvee : 140,0835, 

125 (ll), 112 (14), 97 (ll), 83 (loo), 56 (24), 55 (29), 43 (la), 41 (17), 

39 (8).4: IR : 1840 et 1655; RMN : 7,20 (s. elargi, 5H, aroma.), 4,43 (s. 

elargi, lH,HC=CO (syn)), 4,23 (s. elargi, lH,HC=CO (anti)), 2,70 (m. 5H). 

2: IT : 1755 et 1650; RMN : 4,63 (d. J=2,0 Hz, lH,HC=CO (syn)), 4,33 (d. 

J=2,0 Hz, ~H,HC=CO (anti)), 2,43 (s.,2H,CH2), 1,20 (s.,6H,(CH3)2C), 1,02 

(s.,6H,(CH3)2C); masse : 168 (12), calculee pour C10H1602 : 168,115021, trou- 

vee : 168,1154, 153 (2), 140 (21, 125 (3), 86 (4), 84 (7), 83 (loo), 68 (191, 

67 (13), 55 (la), 41 (15), 39 (4). 

Cf. ref. 12.i: IR : 1750 et 1710; RMN : 4,92 (s. Blargi, lH, HC=), 1,89 (s. 

elargi, 3H, CH3-C=), 1,lO (d. J=6,0 Hz, 3H,CE_13-CH); masse : 126 (77), Cal. 

culee pour C7H1002 : 126,068074, trouvee : 126,0678, 111 (21), 98 (lo), 97 

(21), 83 (ll), 69 (loo), 57 (16), 56 (32), 42 (16), 41 (47), 39 (13). 

1: IR : 1730 et 1680; RMN : 4,67 (s. elargi, lH, HC=), 2,25 (s.,2H,CH2), 

1,82 (s. Blargi, 3H,CH3C=), 1,06 (s.,~H,(CH~)~C); masse : 140 (24), calCUl& 

pour C8H1202 : 140,083723, trouvee : 140,0835, 125 (70), 98 (7), 97 (16), 

83 (loo), 79 (5), 69 (6), 55 (20), 43 (38), 41 (15), 39 (8). 

Le groupement acetoxy-mercure lie a un carbone sp2 ou sp3 ne subit pas une 
protolyse a la suite d'un chauffage prolong& dans l'acide acetique (15) (16) 
ou formique (173, est pnotochimiquement stable ( irradiation a 350 nm 1 (181, 
et ne se decompose thermiquement qu'a partir de 150 'C (19). L'ion mercuri- 
nium derive du norbornene est stable en milieu super-acide (20!. Habituel- 
lement, les acetoxy-mercure sont l'objet d'une hydridodemercuration ( avec 
NaBH4) ou d'une halogenodemercuration (21). 
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Pour les reactions de cyclisation, la terminologie proposee par BALDWIN (22) 
permet de connaftre, dans l'ordre, le nombre d'atomes composant le cycle, 
le mode de cyclisation ( exo lorsqu'on obtient le plus petit cycle, enda le 
plus grand ), l'etat d'hybridation du carbone electrophile ( t&L pour Un 
c ~3, thig pour un c sp2 et enfin dig lorsqu'il s'agit d'un C sp ). 
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